Evaluación del efecto de la temperatura de calcinación sobre las propiedades estructurales y fotocataliticas del mineral ilmenita para la generación de hidrogeno by Ustariz Ustariz, José Eduardo
1 
 
 EVALUACIÓN DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACIÓN 
SOBRE LAS PROPIEDADES  ESTRUCTURALES Y FOTOCATALITICAS DEL 





JOSE EDUARDO USTARIZ USTARIZ 
 
 
Trabajo de investigación presentado como requisito para optar al título de 









FACULTAD DE INGENIERÍA 

































A  Dios, a mis padres, que se encuentran al lado de la fuente suprema de toda 
autoridad. 
 
A mi “FLAKA”. Por tu paciencia y comprensión, preferiste sacrificar tu tiempo 
para que yo pudiera cumplir con el mío. Por tu bondad y sacrificio me inspiraste 
a ser mejor para tí, gracias por estar siempre a mi lado. 
 
 
A mis hermanos Maria Luisa, Eva del Carmen, Helda Pascuala, Luis Alberto 
“Lucho”, Eduardo Efraín, Esther Marina, Eduarda María, Elvira Luz, Leda 
Esperanza, Eledis Del Rosario, Eder Jonis “El Yoma”, por ser parte de mi vida, 









A mi director de tesis, Ingeniero Andrés Felipe López, por sus conocimientos, 
su dedicación, su esfuerzo y motivación que han sido fundamentales para mi 
formación como Magister. 
 
A mis profesores de la maestría de la Universidad Libre, por compartir con 
generosidad sus conocimientos. 
 
Al Ingeniero Edgar Alexander López, por apoyarme con los espacios en mí 








RESUMEN ........................................................................................................ 11 
1. INTRODUCCIÓN ....................................................................................... 12 
2. OBJETIVOS ............................................................................................... 16 
2.1 OBJETIVO GENERAL ............................................................................ 16 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ................................................................... 16 
3. MARCO TEÓRICO .................................................................................... 17 
3.1 GENERACION FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO ............................ 17 
3.2 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA FOTOCATALISIS ......................... 20 
3.2.1 Efecto de la masa del catalizador (m). .............................................. 20 
3.2.2 Efecto del pH .................................................................................... 21 
3.2.3 Efecto de la temperatura ................................................................... 21 
3.2.4 Efecto de la fuente de radiación incidente ........................................ 21 
3.2.5 Reactor fotocatalítico ........................................................................ 21 
3.3 ESTRUCTURA DEL FOTOCATALIZADOR ............................................ 22 
3.3.1 Ancho de banda del semiconductor .................................................. 24 
3.3.2 Fases cristalinas ............................................................................... 26 
3.3.3 Equilibrio de fases de la ilmenita ...................................................... 28 
3.4 MINERAL ILMENITA ............................................................................... 29 
4. METODOLOGÍA ........................................................................................ 31 
4.1 MATERIALES .......................................................................................... 31 
4.2 PREPARACIÓN DE MICROESTRUCTURAS A PARTIR DE ARENA 
NEGRA CON CONTENIDO DE ILMENITA PARA LA GENERACIÓN 
FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO ........................................................... 31 
4.3 ANÁLISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES, 
MORFOLÓGICAS Y ÓPTICAS DE LAS MICROESTRUCTURAS 
6 
 
CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN FOTOCATALÍTICA DE 
HIDRÓGENO ................................................................................................ 32 
4.4 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE LAS 
MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN DE 
HIDRÓGENO A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS DE EDTA ............. 33 
5. ANALISIS DE RESULTADOS ................................................................... 34 
5.1 PREPARACIÓN DE MICROESTRUCTURAS A PARTIR DE ARENA 
NEGRA CON CONTENIDO DE ILMENITA NATURAL ................................. 34 
5.2 ANÁLISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES, 
MORFOLÓGICAS Y ÓPTICAS DE LAS MICROESTRUCTURAS 
CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN FOTOCATALÍTICA DE 
HIDRÓGENO ................................................................................................ 35 
5.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE LAS 
MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN DE 
HIDRÓGENO A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS DE EDTA ............. 42 
5.3.1 Efecto de la temperatura de calcinación ........................................... 43 
5.3.2 Efecto de la concentración de mineral .............................................. 44 
5.3.3 Efecto del pH .................................................................................... 45 
5.3.4 Efecto de la concentración de EDTA ................................................ 46 














Tabla 1. Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos 
fotocatalíticos…………………………………………………………………  23 
Tabla 2. Propiedades de las distintas estructuras cristalinas del TiO2 …..   27 
Tabla 3. Composición química de las muestras (% en peso): Arena 












Figura 1. Diagrama energético de un semiconductor durante la 
fotoexcitación ……………………………………………………………….. 18 
Figura 2. Sistema fotocatalítico para la producción de hidrógeno……….. 19 
Figura 3. Sistema fotocatalítico para la producción solar de hidrógeno 
(esquema Z)……………………………………………………………………  20 
Figura 4. Esquema de ubicación de bandas para un metal, un 
semiconductor y un aislante……………………………………………….. 25 
Figura  5. Estructura cristalina del dióxido de titanio. Fases anatasa y 
rutilo…………………………………………………………………………………………… 27 
Figura 6. Fases α-Fe2O3  y γ-Fe2O3  del óxido de hierro 
III………………...  29 
Figura 7. Estructura cristalina de la ilmenita………………………………... 30 
Figura 8. Relación de fases para el sistema Fe-Ti-O  31 
Figura 9. Partículas finas de muestras de minerales. (a) Arena negra 
(RM) (b) Fracción magnética (M1) (c) Microestructuras sintetizadas 
(MS)…………………………………………………………………………… 36 
Figura 10. Aspecto general de las microestructuras (MS) calcinadas a 
diferentes temperaturas…………………………………………………….. 36 
Figura 11. Imágenes SEM del mineral (a) Arena negra (RM), (b) 
Fracción magnética (M1), (c) Microestructuras (MS), (d) MS-400, (e) 
MS-700 (f) MS-
1000………………………………………………………………………. 38 
Figura 12. Curvas termogravimétricas para las muestras de mineral 
(RM, M1 y MS)……………………………………………………………….  39 




Figura 14. Espectros FTIR de las microestructuras calcinadas para la 
generación fotocatalítica de hidrógeno (400-600 cm-
1)……………………. 41 
  
Figura 15. Espectro UV-Vis de reflectancia de las muestras calcinadas 
(Kubelka – Munk)…………………………………………………………….   43 
Figura 16. Gráfico de Tauc para la determinación experimental de Eg  de 
transiciones indirectas de las microestructuras calcinadas a diferentes 
temperaturas…………………………………………………………………. 44 
Figura 17. Montaje experimental para la generación fotocatalítica de 
hidrógeno a partir de soluciones de EDTA bajo irradiación 
artificial……... 45 
Figura 18. Efecto de la temperatura de calcinación de las 
microestructuras sobre la producción fotocatalítica de hidrógeno a partir 
de soluciones de EDTA. pH natural, 0.25 g/l mineral, 1.0 mM EDTA, 2.0 
h……………………………………………………………………………….. 46 
Figura 19. Efecto de la concentración del material microestructurado 
(MS-1000) sobre la generación fotocatalítica de hidrógeno. 1.0 mM 
EDTA, pH natural, 2.0 h……………………………………………………. 47 
Figura 20. Efecto del pH sobre la generación fotocatalítica de 
hidrógeno. 1.0 mM EDTA, 1.0 g/l MS, 2.0 
h…………………………………………… 48 
Figura 21. Efecto de la concentración de EDTA sobre la producción 















Anexo A. Técnicas para la generación de hidrógeno….………………… 58 










En el presente estudio, arena negra procedente de las playas de Santa Marta, 
Colombia, se utilizó como materia prima para la obtención de una fracción 
magnética (M1) que posteriormente fue empleada para la preparación de 
microestructuras (MS). Las propiedades químicas, estructurales y ópticas de 
los materiales sintetizados fueron determinadas mediante pruebas de 
espectroscopía de fluorescencia de rayos X (XRF), microscopía electrónica de 
barrido (SEM), análisis termogravimétrico (TGA/DSC), espectroscopía de 
absorción de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopía 
UV-Vis. Para las microestructuras obtenidas a partir del mineral, se evaluó el 
efecto de variables tales como concentración de catalizador, pH, concentración 
de agente de sacrificio y la temperatura de calcinación, sobre la producción de 
hidrógeno a partir de soluciones de EDTA (agente de sacrificio) bajo irradiación 
UV artificial.  
Los resultados revelaron que las condiciones óptimas para la generación 
fotocatalítica de hidrógeno se presentaron utilizando las microestructuras  
calcinadas a 1000°C, 1.0 g/l de catalizador, pH 2.0 en una solución 4.0 mM 
EDTA. Estos resultados sugieren que la utilización de microestructuras a partir 
de arena negra, no solamente pueden ser utilizadas como geocatalizadores 
para la generación fotocatalítica de hidrógeno sino que poseen un gran 
potencial en procesos fotocatalíticos. 
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El deterioro de las condiciones ambientales del planeta, la relación de todos los 
contaminantes criterio con el uso irracional de combustibles fósiles y la lentitud 
en la sustitución por formas renovables y limpias de energía, viene 
preocupando de manera creciente a la sociedad. Los ojos de la comunidad 
científica, se han enfocado en el hidrógeno como fuente de energía porque 
presenta atractivas características tales como elevado rendimiento energético y 
poder calorífico frente a otros combustibles (Ashokkumar, 1998). De acuerdo a 
(Mangrulkar, Joshi, Kamble, Labhsetwar, & Rayalu, 2010), actualmente el 
hidrógeno puede ser obtenido mediante distintos procesos pero estos 
presentan algunas desventajas. La catálisis térmica, gasificación del carbón, 
reformado de metano, gasolina y metanol, tienen como inconveniente la 
generación de gases de efecto invernadero. La generación a partir de biomasa 
presenta poca contribución de hidrógeno a nivel mundial y el proceso para la 
generación de hidrógeno a través de la disociación electrolítica del agua, 
desafortunadamente conlleva altos costos para su implementación a gran 
escala (Chowdhury, Gomaa, & Ray, 2011).   
El interés en la generación de hidrógeno a partir del agua, es sustentado por la 
necesidad de encontrar fuentes alternativas de energía renovables, que sean 
sostenibles y seguras para el medio ambiente. El  hidrógeno es considerado 
una opción viable con respecto a las fuentes de energía no renovables como es 
el caso de los combustibles fósiles (Minggu, Wan Daud, & Kassim, 2010),  es 
por esto que el hidrogeno obtenido de manera ecológica, se ha convertido en 
vector energético que reduce considerablemente la emisión de gases de efecto 
invernadero (Boumaza et al., 2010). 
En la década de los años 70, (Fujishima & Honda, 1972) dieron a conocer a la 
comunidad científica un importante descubrimiento consistente en la 
disociación de agua empleando fotoánodos de dióxido de titanio. Este 
importante avance fue el principio de una serie de desarrollos tecnológicos en 
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aras de mejorar el rendimiento obtenido puesto que su productividad vía 
fotocatalítica es muy baja. 
Para maximizar la utilización de la energía solar en la generación fotocatalítica 
de hidrógeno, se debe sintetizar un catalizador que sea capaz de absorber luz 
visible pero que al mismo tiempo, sea posible desarrollarlo a bajo costo. El 
semiconductor es elemento clave en cualquier reacción fotocatalítica. Entre los 
factores que influyen en la eficiencia de la producción de hidrógeno están las 
modificaciones realizadas al fotocatalizador como la implementación de 
elementos dopantes metálicos y no-metálicos, sensibilización con tintas, 
adición de sales en forma de carbonatos y la preparación de compuestos 
nanoestructurados, entre otros (Derbal, Omeiri, Bouguelia, & Trari, 2008) sin 
embargo, la búsqueda de materiales fotoactivos con nuevas estructuras de 
bandas ha inclinado la balanza por los compuestos de la forma M2O3, en la cual 
M es un metal. Es por esto que han evaluado semiconductores como CdS, 
TiO2, WO3,  también en presencia y ausencia de metales cargados, 
donadores/aceptantes de electrones y  agentes de sacrificio para la generación 
de hidrogeno (Ashokkumar, 1998). 
La principal desventaja en la estrategia anterior es el encarecimiento del 
producto final a causa de la preparación artificial de los catalizadores. En la 
mayoría de casos, su preparación y el metal utilizado son costosos. En la 
búsqueda local de potenciales fotocatalizadores se encuentra la utilización de 
residuos o materiales dispuestos de manera natural que puedan ser utilizados 
por sistemas fotocatalíticos en este sentido, ha cobrado importancia la 
geocatálisis, que no es más que la catálisis desarrollada sobre la superficie de 
algunos minerales. Ejemplos de ésta, es la degradación de compuestos 
organoclorados mediante la utilización de la esfalerita e ilmenita.  
La ilmenita (FeTiO3) es un mineral que se utiliza como materia prima para la 
producción del pigmento blanco de dióxido de titanio (TiO2), los yacimientos 
donde se explota industrialmente están ubicados en Australia, China, India y 
Noruega (Klepka, Lawniczak-Jablonska, Wolska, & Jablonski, 2010) y en 
cantidades considerables de arenas de las playas de Australia, India y Brasil. 
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En Colombia se han realizado estudios de ilmenita procedente de arenas 
negras de los departamentos de Guaviare, Guainía y Putumayo para la 
degradación de contaminantes (Benítez Guerra & Ibarra Chávez, 2013) y se ha 
investigado el uso de la ilmenita para la extracción de sulfato de titanio 
proveniente de playas de Puerto Colombia (Atlántico) como catalizador 
mesoporoso para la esterificación de ácido oleico (Carvajal & Estevez, 2008; 
Gutierrez, 2004). Se reportan reservas en las playas de Santa Marta y según 
estudios realizados por INGEOMINAS,  el depósito de Puerto Colombia 
(Atlántico)  cuenta con una mayor proporción de ilmenita (Varón et al., 2008). 
Posee un ancho de banda entre 2.58 – 2.90 eV, que la convierte en un 
semiconductor antiferromagnético. Por esto tiene aplicaciones potenciales en la 
espintrónica, circuitos integrados de alta temperatura, dispositivos electrónicos 
de alta potencia, catálisis química y fotocatálisis. Con base en las propiedades 
anteriores se ha estudiado ampliamente en todas sus variedades (Chen, 2011).  
Este mineral está constituido principalmente por hierro, óxidos de titanio y en 
menor cantidad por óxidos como Fe2O3, TiO2, SiO2, Al2O3, MgO, MnO, CaO o 
P2O5. Debido a las diferencias sustanciales en el clima (temperatura y 
humedad),  las condiciones geológicas (la naturaleza de la roca madre y la 
edad de los depósitos) y los lugares de origen, se pueden esperar diferencias 
en la composición química. Se han identificado compuestos químicos 
minoritarios  de Mg, Mn y Cr (por espectroscopia de absorción de rayos X) en 
ilmenita natural procedente de Noruega, Australia, China e India, evidenciando 
diferencias significativas relacionadas con las propiedades cristalinas (Klepka 
et al., 2010). Así mismo, se ha estudiado la composición química y 
mineralógica de ilmenita originaria de Irán (Mehdilo, Irannajad, & Rezai, 2013).  
Con base en las características anteriores y fundamentalmente por su 
contenido natural de dióxido de titanio y hematita (Klepka et al., 2010), posee 
un gran potencial para ser utilizado como semiconductor en suspensión sin 
embargo, la actividad fotocatalítica depende en gran medida de la estructura 
cristalina y composición del mineral, por lo que se hace necesario implementar 
estrategias que permitan conocer y/o activar la(s) fases que presenta la 
ilmenita así como también evaluar el efecto de su composición química.  
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Las fases dependen del tipo de material. Por ejemplo, las fases anatasa y rutilo 
para el caso de dióxido de titanio, son las que presentan mejor respuesta 
electrónica a la excitación fotónica (Simpraditpan, Wirunmongkol, Pavasupree, 
& Pecharapa, 2013). Una estrategia de síntesis que podría modificar las 
propiedades químicas estructurales del semiconductor  es la calcinación. 
Mediante esta técnica se pueden cambiar las propiedades químicas 
estructurales de la ilmenita,  provocar transformaciones de la/las fases activas y 
formar interfaces y con ello mejorar la eficiencia del proceso fotocatalítico para 
la generación de hidrogeno y por tanto hacer del mineral un semiconductor 
competitivo frente a otros catalizadores. Algunas de las fases presentes en la 
ilmenita son hematita, magnetita, wüstita, rutilo, ulvöspinel, pseudobrokita, 
ferropseudobrokita, etc. y su combinación de las fases podría favorecer la 
actividad fotocatalítica. 
En este estudio se evaluó el efecto de la temperatura de calcinación sobre las 
propiedades  estructurales y fotocatalíticas de microestructuras obtenidas a 
partir de arenas negras de playa con contenido de ilmenita, para ser utilizada 
como semiconductor en la generación fotocatalítica de hidrogeno bajo 
irradiación artificial UV.  
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2. OBJETIVOS  
 
2.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Evaluar el efecto de la temperatura de calcinación sobre las propiedades 
estructurales y fotocatalíticas de microestructuras obtenidas a partir de arena 
negra de playa con contenido de ilmenita en la generación de hidrogeno a partir 
de soluciones acuosas de EDTA bajo irradiación UV artificial. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
Preparar  microestructuras a partir de arena negra de playa con contenido de 
ilmenita para la generación fotocatalítica de hidrógeno a partir de soluciones 
acuosas de EDTA bajo irradiación UV artificial. 
Analizar las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas de las 
microestructuras calcinadas para la generación fotocatalítica de hidrógeno a 
partir de soluciones acuosas de EDTA bajo irradiación UV artificial. 
Evaluar la actividad fotocatalítica de las microestructuras calcinadas en la 
generación de  hidrógeno a partir de soluciones acuosas de EDTA bajo 









3. MARCO TEÓRICO 
 
3.1 GENERACION FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO 
 
El  hidrógeno es una gran fuente de energía limpia porque no produce CO2 ni 
NOx durante la combustión. Tiene la proporción más alta energía-peso que 
cualquier combustible puesto que está compuesto únicamente por el elemento 
más ligero. El calor liberado por la combustión de hidrógeno (131 KJ/g) es 2,5 
más veces el calor liberado en la combustión de hidrocarburos comunes, tales 
como gasolina (46 KJ/g) y el diésel.  Debido a esta cualidad, el hidrógeno se ha 
utilizado ampliamente en el programa espacial donde el peso es crucial. El 
hidrógeno es también un combustible de transición ideal y materia prima para 
extender la vida útil de dichos combustibles tradicionales tales como el carbón, 
gas natural y petróleo (Chiarello, Aguirre, & Selli, 2010; Mangrulkar et al., 2010)  
Otras  características atractivas de hidrógeno son (Ashokkumar, 1998): (i) se 
puede producir prácticamente en cantidades ilimitadas a partir de  los extensos 
recursos hídricos de la tierra, (ii) en la combustión, el agua se regenera y no 
hay peligro de agotamiento de los recursos, como es el caso con los 
combustibles fósiles, (iii) es un combustible limpio y la combustión no produce 
contaminación de ningún tipo para el medio ambiente, (iv) su contenido de 
energía es mucho mayor que cualquier otro combustible (más de 2,5 veces 
mayor que la de los combustibles de hidrocarburos y casi 5 veces mayor que la 
de metanol y etanol) y (v) en un motor de combustible de combustión interna su 
eficiencia de conversión termodinámica es casi el doble que el de los 
combustibles derivados del petróleo. En el Anexo A, se muestran las diferentes 
tecnologías para la generación del mismo.  
Para la generación fotocatalítica de hidrógeno, se debe llevar a cabo una 
reacción de óxido-reducción. Generalmente, una reacción puede llevarse a 
cabo en una, dos o más etapas denominadas elementales, durante las cuales 
18 
 
participan las moléculas de reactivos intermediarios  (Lin et al., 2004; Probst, 
2010)  
En general, existe una etapa que determina la velocidad global de la 
transformación y por lo general es más lenta que las demás. En la reacción 
catalítica se busca remplazar esta etapa por pasos alternos más rápidos que se 
llevan a cabo sólo en presencia del catalizador. Como consecuencia, la 
participación del catalizador genera un nuevo camino de reacción que puede 
ser más beneficioso desde el punto de vista de la selectividad y/o rendimiento 
de la reacción. Para el caso de la fotocatálisis, la catálisis tradicional se 
combina con la fotoquímica es decir que tanto la luz como el catalizador, son 
necesarios para alcanzar o para acelerar una reacción química.  
La fotocatálisis puede ser homogénea o heterogénea. Los procesos 
heterogéneos emplean suspensiones de semiconductores para la catálisis, 
mientras que la fotocatálisis homogénea se utiliza en un sistema de una sola 
fase.  
Una fotorreacción comienza con la absorción de un fotón, siendo la luz del sol 
la principal fuente de fotones en la fotocatálisis solar. En los procesos donde 
interviene un sólido semiconductor, como es el caso de este estudio, el 
mecanismo de fotorreacción comienza cuando un semiconductor del tipo 
calcogénico (óxidos como TiO2, ZnO3, ZrO2, CeO2, etc o sulfuros como CdS, 
ZnS, etc.) es iluminado con fotones cuya energía es igual o mayor a la 
separación energética existente entre la banda de valencia (BV) y la de 




Figura 1. Diagrama energético de un semiconductor durante la fotoexcitación (Anpo & 
Takeuchi, 2003). 
En esta situación, tiene lugar la absorción de fotones y la formación (en el seno 
del catalizador) de pares electrón-hueco (e- y h+) los cuales se disocian en 
fotoelectrones libres en la banda de conducción y fotohuecos en la banda de 
valencia.  
La generación fotocatalítica de hidrógeno mediante disociación de agua, se ha 
desarrollado mediante la utilización de fotocatalizadores en suspensión o a 
partir de fotoceldas. En el caso del sistema con el fotocatalizador en 
suspensión, el semiconductor está presente en la forma de pequeñas 
partículas suspendidas en un solvente (Katakis, Mitsopoulou, Konstantatos, 
Vrachnou, & Falaras, 1992). Los electrones y huecos fotogenerados en el 
semiconductor provocan la disociación del agua como una reacción redox 
similar a la presentada en una electrólisis. Las moléculas de agua son 
reducidas por los electrones para formar H2 y a su vez son oxidadas por los 
huecos para formar O2. La Figura 2, muestra el mecanismo de un sistema 





Figura 2. Sistema fotocatalítico para la generación fotocatalítica de hidrógeno (Ni, Leung, 
Leung, & Sumathy, 2007) 
Otra estrategia de generación fotocatalítica de hidrógeno es la combinación de 
sistemas fotocatalíticos preparados mediante técnicas de dopaje con los que se 
busca promover la actividad fotocatalítica. La Figura 3 muestra el aporte de las 
diferentes especies participantes en la reacción y la manera cómo interactúa 
cada componente en la reacción total. 
 
Figura 3. Sistema fotocatalítico para la producción solar de hidrógeno (esquema Z) (Kudo, 
2007) 
 
3.2 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA FOTOCATALISIS 
 
Algunos de los factores que influyen en el mecanismo y la cinética de una 
reacción fotocatalítica, se describen a continuación. 
3.2.1 Efecto de la masa del catalizador (m).  La masa (m) del catalizador afecta 
directamente la velocidad de la reacción sin embargo, por arriba de cierto valor 
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de m, la velocidad de reacción comienza a ser constante y se vuelve 
independiente de m. Este límite depende de la geometría del fotorreactor y del 
fenómeno de adsorción. Esta condición también corresponde a la máxima 
cantidad de catalizador en la cual todas las partículas están totalmente 
iluminadas y el fenómeno está regido por la trasferencia de masa en el núcleo 
de reacción. 
3.2.2 Efecto del pH. Dependiendo del pH del medio de reacción, el catalizador 
presenta diferentes estados superficiales que afectan a su comportamiento 
como adsorbente y por lo tanto, la eficiencia de contacto con las especies 
participantes en las reacciones. El pH afecta las propiedades superficiales del 
catalizador. Por ejemplo, el dióxido de titanio posee un punto isoeléctrico 
alrededor de pH entre 6.8-7.1 (la ilmenita posee un valor de punto isoeléctrico 
alrededor de pH 2.3). Estudios previos para la generación fotocatalítica de 
hidrógeno, muestran resultados a diferentes valores de pH dependiendo del 
semiconductor utilizado. Todo depende entre la atracción 
adsorbente/adsorbato. 
3.2.3 Efecto de la temperatura. Los sistemas fotocatalíticos no requieren 
calentarse debido a que la activación es fotónica, y generalmente operan a 
temperatura ambiente. La velocidad de las reacciones fotocatalíticas no se 
modifica apreciablemente con la variación de la temperatura del sistema, aún 
en ensayos llevados a cabo utilizando radiación solar.  
3.2.4 Efecto de la fuente de radiación incidente. La actividad fotocatalítica se 
manifiesta cuando sobre ellos incide radiación cuya energía asociada sea igual 
o superior a la separación energética entre las bandas de valencia y de 
conducción (banda prohibida, Eg).  La intensidad de la radiación utilizada debe  
ser suficiente para alcanzar todas las partículas del catalizador.  
3.2.5 Reactor fotocatalítico. El diseño de los fotorreactores está sujeto a dos 
dificultades inherentes a la fotocatálisis heterogénea: debe asegurar el perfecto 
contacto entre dos fases diferentes (sólido-fluido) y permitir la iluminación 
uniforme de todas las partículas del catalizador. Las configuraciones 
22 
 
desarrolladas son diversas, basándose en aspectos como localización de la 
fuente de radiación (externa o interna), intervalo de longitudes de onda 
requeridos, operación en continuo o por cargas, etc. Para el caso específico de 
generación fotocatalítica de hidrógeno, éste puede obtenerse mediante el uso 
de fotocatalizadores en suspensión o a partir de fotoceldas.  
En el caso del sistema con el fotocatalizador en suspensión, el semiconductor 
está presente en la forma de pequeñas partículas suspendidas en un solvente 
(usualmente es una solución acuosa) y para las fotoceldas se dispone 
recubriendo los electrodos (fotoánodo) (Minggu et al., 2010; Ni et al., 2007)  
 
3.3 ESTRUCTURA DEL FOTOCATALIZADOR 
 
Los semiconductores empleados en fotocatálisis se caracterizan por 
conductividades usualmente bajas y porque éstas aumentan drásticamente con 
la temperatura. La semiconductividad suele ser extrínseca es decir, inducida 
por la acción de dopantes. El catalizador desempeña un papel esencial en la 
eficacia de la fotoconversión, siendo importantes su composición química y su 
estructura con respecto a las etapas de proceso involucradas, incluyendo la 
absorción y dispersión de la energía radiante y la adsorción del sustrato y 
compuestos derivados. Las partículas de un semiconductor coloidal contienen 
una alta densidad de defectos en su red cristalina, normalmente en su 
superficie. La naturaleza de estos defectos locales depende fuertemente de los 
métodos de síntesis empleados o del origen geomorfológico del material. Por 
encima de la excitación óptica, los portadores de carga libre son rápidamente 
atrapados en los defectos. Se ha comprobado el papel que juegan las vacantes 
en el bloqueo de los portadores de carga. 
El dióxido de titanio (TiO2) es el fotocatalizador más empleado, ya que posee 
un amplio ancho de banda y su mezcla con metales de transición puede ser 
herramienta para mejorar sus propiedades fotocatalíticas, el dopaje de los 
iones de metales de transición pueden influir significativamente las propiedades 
23 
 
ópticas de fotocatalizador y la banda de absorción de la luz de M-TiO2 se 
puede desplazar en la región visible  (Hashemian & Foroghimoqhadam, 2014). 
En particular, el hierro (III) sobre el dióxido de titanio, ha sido tema de muchas 
investigaciones que incluyen la preparación, caracterización, estudios de 
características espectroscópicas, dinámica de transferencia de cargas, captura, 
recombinación y comportamiento fotocatalítico (Liu, Shon, Sun, Vigneswaran, & 
Nan, 2011). Debido a que la combinación de dos semiconductores muestra 
mejor actividad fotocatalítica a causa de una mejor separación de las cargas 
(Ni, M., et al., 2007), el estudio realizado por Liu, H, corrobora un mayor 
desempeño fotocatalítico que presenta este ensamble en particular 
(Fe2O3/TiO2) frente al dióxido de titanio (TiO2) puro. Otros autores han 
estudiado las modificaciones estructurales, su caracterización (H. Li, Liu, Chen, 
& Liu, 2010) y desempeño. Este último ha sido probado en diferentes sistemas 
que incluyen la degradación de tintas orgánicas (Ghorai, Chakraborty, & 
Pramanik, 2011) y algunos compuestos recalcitrantes (Castro-López, Centeno, 
& Giraldo, 2010) además, el TiO
2 
tiene la ventaja adicional de poder utilizar la 
radiación UV solar, debido a que la separación energética entre las bandas de 
valencia y de conducción (ver Tabla 1), es tal que los fotones con longitud de 
onda inferior a 387 nm tienen energía suficiente para producir la excitación 
fotónica del catalizador. 








BaTiO3 3.3 375 
CdO 2.1 590 
CdS 2.5 497 
CdSe 1.7 730 
Fe2 O3 2.2 565 
GaAs 1.4 887 
GaP 2.3 540 
SrTiO3 3.4 365 
TiO2 3.2 387 
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WO3 2.8 443 
ZnS 3.7 336 
Otras sustancias semiconductoras tales como CdS o GaP, absorben grandes 
fracciones del espectro solar pero desafortunadamente se degradan durante 
los distintos ciclos catalíticos que ocurren en la fotocatálisis heterogénea 
(fotocorrosión). Finalmente, otras sustancias semiconductoras de excelente 
resultado fotocatalítico deben ser descartadas por su elevado costo. Para el 
caso de la ilmenita, el ancho de banda entre 2,58 - 2,9 eV  (Chen, 2011) implica 
que podría excitarse con radiación UV. 
Dentro de las características intrínsecas del catalizador que desempeñan un 
papel importante sobre la eficacia del proceso fotocatalítico, se encuentran las 
propiedades texturales que afectan especialmente a la eficiencia del contacto 
entre el catalizador, y las especies reaccionantes y propiedades cristalinas que 
influyen principalmente sobre la producción de los pares e-/h+ y su 
disponibilidad para las reacciones redox superficiales.  
Dentro de éstas se destacan el grado de cristalinidad del material, las fases 
cristalinas presentes y proporción de cada una de ellas, así como el tamaño de 
los cristales. La presencia de defectos en la estructura del cristal también 
pueden favorecer los procesos de recombinación. Por regla general, interesan 
fotocatalizadores con un área superficial alta y distribución de tamaño de 
partícula y forma esférica combinada con una adecuada cristalinidad.  
3.3.1 Ancho de banda del semiconductor. La estructura cristalina de los buenos 
conductores metálicos es tal que los electrones exteriores están compartidos 
por todos los átomos. Dichos electrones pueden moverse libremente por todo 
el sólido y se cumple en un rango amplio de temperaturas. Entonces la 
conducción eléctrica tiene lugar a consecuencia del movimiento de los 
electrones libres sometidos a la acción de un campo eléctrico aplicado (Figura 
4). El nivel de Fermi en este caso se sitúa sobre una banda semillena sin 
embargo, en los buenos aislantes sólidos, su estructura es tal que para amplios 
intervalos de temperaturas, casi todos los electrones permanecen ligados a los 
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átomos constituyentes, con lo que no se dispondrá de un número suficiente de 
cargas libres que se muevan a través del sólido cuando se aplique un campo 
eléctrico es decir, no se tendrá conducción apreciable y el nivel de Fermi cae 
en la zona prohibida o “band gap” (Ohtani, 2013) 
 
Figura 4. Esquema de ubicación de bandas para un metal, un semiconductor y un aislante 
[adaptado de: 
http://www.optique-ingenieur.org/en/courses/OPI_ang_M05_C02/co/Contenu_02.html]   
A baja temperatura, los semiconductores presentan características tipo 
aislante, mientras que a temperaturas elevadas presentan conducción eléctrica 
por medio de electrones que están presentes en el material. Este tipo de 
conducción se denomina conducción intrínseca o natural.  
En algunas estructuras cristalinas los átomos están unidos entre sí por enlaces 
covalentes los cuales se pueden romper con aumentos de temperatura debido 
a la pérdida de electrones que lo formaban. Esta estrategia puede ser utilizada 
para realizar modificaciones estructurales relacionadas con el tamaño de cristal 
y la superficie especifica del mismo, conceptos fundamentales para promover 
la transferencia electrónica de cargas y la transferencia de masa (Cabello, 
2000).  
Puesto que las reacciones fotocatalíticas tienen lugar en la interfase 
semiconductor-fluido y  la eficiencia del proceso está fuertemente condicionada 
por el tamaño de cristal. De acuerdo con este aspecto, nos interesarán 
catalizadores de pequeño tamaño de cristal que maximicen la relación 
superficie/volumen, siendo el orden de nanómetros el más apropiado. Sin 
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embargo, el diámetro de los cristales del semiconductor tiene relación con los 
efectos cuánticos (~10 nm) y sobre la recombinación e- /h+ superficial o en 
volumen (diámetros superiores) (Cabello, 2000). De la misma manera, en el 
diseño de un semiconductor se deben tener en cuenta aspectos tales como la 
superficie de contacto sólido-fluido (elevada área superficial), grado de 
hidroxilación superficial, disponibilidad de los pares electrón/hueco y la 
estabilidad térmica (Pizarro de Oro, 2005). 
3.3.2 Fases cristalinas. Cómo se mencionó anteriormente, la cristalinidad está 
relacionada con la actividad catalítica. En la Figura 5 se pueden apreciar las 
formas cristalinas rutilo y anatasa del dióxido de titanio.  
 
Figura  5. Estructura cristalina del dióxido de titanio. Fases anatasa y rutilo (Y. Li & Shen, 
2014). 
Existen otras estructuras como la brokita y la comunita, la cual ha sido 
sintetizada a altas temperaturas y es uno de los materiales policristalinos que 
más dureza presentan sin embargo, solo el rutilo y la anatasa tienen 
aplicaciones fotocatalíticas relacionada con las propiedades superficiales y 
semiconductoras. 
Estas propiedades tienen relación con la actividad fotocatalítica. La Tabla 2 
muestra algunas de las características más importantes de las fases anatasa, 
rutilo y brookita. 
Tabla 2. Propiedades de las distintas estructuras cristalinas del TiO2  [Adaptado de 













Anatasa Tetragonal 4,06 3,20 
Rutilo Tetragonal 4,21 3,03 
Brookita Rómbico 4,13 N.D 
Para el caso de la hematita (Fe2O3),  en su estructura se pueden identificar las 
fases α y γ. La fase alfa (fuente de hierro) utilizada para pigmentos en la 
industria de la pintura, y cuyo comportamiento magnético depende de la 
temperatura, intensidad del campo magnético, presión ejercida y el  tamaño de 
la partícula, es un compuesto es semiconductor que es muy estable, mientras 
que la fase γ-Fe2O3 (maghemita) es metaestable y a temperaturas altas 
(calcinación) se convierte a alfa por el aumento de la energía absorbida. Este 
último, es un material ferromagnético aunque las partículas ultrafinas (<10 nm) 
presentan un comportamiento paramagnético (Jerez, 2012). Estas 
modificaciones estructurales le proporcionan de igual manera, como para el 
caso del TiO2, propiedades de conducción que pueden ser aprovechadas en 
sistemas fotocatalíticos. La Figura 6 muestra las fases de la hematita y se 
notan las diferencias estructurales a las que se hace mención.  
Con base en los conceptos anteriores, se podría pensar en que un mineral de 
hierro como la ilmenita (FeTiO3),  principal constituyente de la arena negra, con 
diferentes grados de composición de acuerdo a la estequiometria entre sus 
óxidos de hierro y titanio, tendrá actividad fotocatalítica en función de la 




Figura 6. Fases α-Fe2O3  y γ-Fe2O3  del óxido de hierro III (Y. Li & Shen, 2014) 
 
3.3.3 Equilibrio de fases de la ilmenita. En la ilmenita pueden distinguirse varias 
fases cristalinas debido a sus mezclas miscibles con hematita y dióxido de 
titanio. La Figura 7 muestra su estructura cristalina. 
 
Figura 7. Estructura cristalina de la ilmenita 
http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/Ilmenite_bond.JPG 
Para el sistema Fe-Ti-O se han  calculado datos precisos para las relaciones 
de fase que se relaciona a continuación (Anovitz et al., 1985): hierro (Fe), 
titanio (Ti), rutilo (TiO2), hongquiita (TiO), fases de Magneli Ti2O3, Ti3O5, Ti4O7, 
Ti5O9, Ti11O20 y Ti6O11, hematita (Fe2O3), magnetita (Fe3O4), wüstita (Fe0.947O), 
ilmenita (FeTiO3), ulvöspinel (Fe2TiO4), pseudobrookita (Fe2TiO5), y 
ferropseudobrookita (FeTi2O5).  
Con base en los datos termodinámicos, la Figura 8 muestra la relación de las 
fases del sistema Fe-Ti-O y constituyen un estado de referencia a partir del 
cual las condiciones de formación de las fases que contienen soluciones 




Figura 8. Relación de fases para el sistema Fe-Ti-O (Anovitz et al., 1985) 
 
3.4 MINERAL ILMENITA 
 
La ilmenita se emplea principalmente para la obtención de dióxido de titanio  
utilizado como pigmento y en aleaciones por su elevada relación 
resistencia/peso y su alta resistencia a la corrosión. Éste mineral aparece en 
capas y masas lenticulares y en rocas metamórficas cristalinas. Se halla 
frecuentemente en filones o grandes masas como producto de segregación 
magmática asociada con la magnetita y también se encuentra como mineral en 
rocas ígneas como las pegmatitas  y filones. Es uno de los constituyentes de 
las arenas negras, asociada a la magnetita, rutilo, circón y mozanita. 
Normalmente el cristal es macizo y compacto  pero también se da en forma de 
granos o de arenas (depósitos sedimentarios presentes en zonas costeras y 
áreas aledañas a los cauces de algunos ríos). Normalmente se encuentra 
acompañada de rutilo, anatasa y brookita (TiO2).  
Estas arenas también cuentan con la presencia de elementos metálicos y de 
tierras raras. La composición del mineral ilmenita varía de acuerdo a su 
procedencia  (ver Anexo B) y se explota en cantidades considerables 
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procedentes de arena de playa, principalmente en Australia, India, Brasil y 
Norteamérica. Según Ingeominas, Colombia cuenta con depósitos de arenas 
negras ubicados en Magdalena, Atlántico, Bolivar, Vaupés y Tolima, pero el 
depósito de Puerto Colombia (Atlántico) presenta interés desde el punto de 
vista económico por la calidad del mineral y la facilidad para su explotación por 
su accesibilidad (Varón et al., 2008). 
La producción mundial del mineral ilmenita es de cuatro millones de 
toneladas/año. Dada la composición elemental, la ilmenita puede expresarse 
como (Fe, Mg, Mn) TiO3 con sustitución limitada de Mg y Mn. También, puede 
contener cantidades limitadas de hematita (Fe2O3) por lo que su estructura 
puede considerarse como una disposición alternada de capas de Fe-O y Ti-O. 
La cristalografía de la ilmenita es hexagonal y sus cristales son normalmente 
tabulares, gruesos, con planos basales bien desarrollados y pequeñas 






4.1 MATERIALES  
 
Para el tratamiento hidrotérmico de preparación de microestructuras se utilizó 
una solución 10 M de NaOH (MERCK). En la preparación de las soluciones 
acuosas de EDTA se utilizó  el dihidrato de sal disódica del ácido 
etilendiaminotetraacético (99%) (Merck) disuelto agua ultrapura (resistividad = 
0.067 mS cm-1). El ajuste de pH de las soluciones empleadas en los ensayos 
fotocatalíticos se realizó con adición de soluciones de HCl (Sigma Aldrich) y 
KOH (Merck).  
 
4.2 PREPARACIÓN DE MICROESTRUCTURAS A PARTIR DE ARENA 
NEGRA CON CONTENIDO DE ILMENITA PARA LA GENERACIÓN 
FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO 
 
La materia prima para la preparación de las microestructuras fue un 
concentrado magnético (M1) obtenido a partir de arena negra de playa 
recolectada en las playas de Santa Marta (Magdalena, Colombia). Esta se 
preparó mediante el método de cuarteo (NTC 3674. Método B) y al material 
crudo no se le realizó tratamiento adicional.  
La obtención de las microestructuras se realizó mediante un tratamiento 
hidrotérmico simple, en el que se colocaron 5.0 g de M1 y solución acuosa de 
NaOH 10 M (200 ml) dentro de un reactor de acero inoxidable (Aphairaj, 
Wirunmongkol, Pavasupree, & Limsuwan, 2011). La suspensión dentro del 
reactor se sometió a calentamiento a 120°C durante 72 h. Después, la mezcla 
se enfrió a temperatura ambiente y se repitió el lavado con agua destilada 
hasta que el pH de la solución de lavado alcanzó un valor aproximado de 7.0 
(pH del agua destilada) (Simpraditpan et al., 2013). Posteriormente al proceso 
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de lavado, las microestructuras obtenidas se secaron a 70°C durante 20 h. 
Éstas (MS) fueron sometidas a diferentes temperaturas de calcinación (400, 
700 y 1000°C) durante 2.0 h en atmósfera oxidante (aire) con el fin de realizar 
modificaciones en la cristalinidad de las mismas.  
Los fotocatalizadores microestructurados obtenidos  en la calcinación se 
etiquetaron como MS-X (X es la temperatura de calcinación). 
 
4.3 ANÁLISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES, MORFOLÓGICAS 
Y ÓPTICAS DE LAS MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA 
GENERACIÓN FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO 
 
La composición química de los materiales se determinó mediante un análisis 
semicuantitativo de fluorescencia de rayos X  (MagixPro PW-2440 Philips, 
sensibilidad de 200ppm (0.02%)). La estructura superficial se realizó por medio 
de microscopía electrónica de barrido SEM/EDX (TESCAN VEGA3 Brucker, ± 
2.0%). La estabilidad térmica del material se realizó mediante análisis térmico 
gravimétrico (TGA/DSC Star System Mettler Toledo, exactitud de pesaje 
0.005%, precisión de pesaje 0.0025%). La respuesta óptica (ancho de banda) 
se determinó por medio de espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa) con un 
equipo Shimadzu UV-2600 con el accesorio esfera de integración (rango de 
longitud de onda: 220 a 1400 nm, nivel de ruido: 0.1 %T 500 nm, 0.3 %T 900 
nm, 0.1 nm) utilizando BaSO4 como referencia. La estructura de enlaces se 
analizó por medio de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier 







4.4 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE LAS 
MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN DE 
HIDRÓGENO A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS DE EDTA 
 
La actividad fotocatalítica de las microestructuras (MS) se determinó mediante 
la producción de hidrógeno bajo irradiación UV artificial a partir de una solución 
de EDTA. La reacción se llevó a cabo en un reactor fotoquímico de inmersión 
de cuarzo (ACE-Glass). En un experimento típico se añadió la cantidad de 
material calcinado (fotocatalizador) necesaria en el reactor con 250 ml de 
solución EDTA. Una vez se ajustó el pH inicial de la solución inicial, la 
suspensión se purgó con burbujeo de N2 gaseoso (analítico grado 5.0), durante 
30 min para asegurar que el oxígeno disuelto en la solución fuera eliminado. Al 
mismo tiempo y antes de la irradiación artificial, la mezcla de reacción con el 
material en suspensión, se agitó magnéticamente en la oscuridad para 
promover el equilibrio de adsorción/desorción entre el material y el agente de 
sacrificio (EDTA). Una vez se detuvo el flujo de N2 gaseoso, se encendió la 
lámpara UV situada en el interior del vaso de inmersión (lámpara de Hg, 70 W 
GE, λmax=310 nm) y con esto se dio inicio al proceso fotocatalítico. La 
suspensión estuvo agitada magnéticamente durante 2.0 horas. Durante este 
tiempo la temperatura de reacción se mantuvo en 25°C mediante un baño 
termostatado (LAUDA RA12, ±0.5 K). La concentración de hidrógeno gaseoso 
presente en la cabeza de reacción del fotorreactor fue determinada en línea 
mediante la cuantificación por un detector de gases para hidrógeno 




5. ANALISIS DE RESULTADOS 
 
5.1 PREPARACIÓN DE MICROESTRUCTURAS A PARTIR DE ARENA 
NEGRA CON CONTENIDO DE ILMENITA NATURAL  
 
La Figura 9 muestra la comparación de las muestras de mineral (RM, M1 y 
MS). Tanto el material de partida (arena negra, RM) como el obtenido mediante 
separación magnética (M1) poseen un color negro (éste último brillante), 
mientras que las microestructuras obtenidas del tratamiento hidrotérmico es un 
polvo fino color marrón. 
 
Figura 9. Partículas finas de muestras de minerales. (a) Arena negra (RM) (b) Fracción 
magnética (M1) (c) Microestructuras sintetizadas (MS). 
 
Este resultado indica que una gran proporción de impurezas de Fe fueron 
retiradas por el tratamiento hidrotérmico con NaOH (ac.), la neutralización y el 
lavado de las muestras (Suzuki, Pavasupree, Yoshikawa, & Kawahata, 2005). 
La Figura 10 muestra un aspecto general de las microestructuras (MS) luego 
del proceso de calcinación. 
 
Figura 10. Aspecto general de las microestructuras (MS) calcinadas a diferentes temperaturas 
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5.2 ANÁLISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES, MORFOLÓGICAS 
Y ÓPTICAS DE LAS MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA 
GENERACIÓN FOTOCATALÍTICA DE HIDRÓGENO 
 
El resultado del análisis cuantitativo por medio de espectroscopía de 
fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla 3. 
Tabla 3. Composición química de las muestras (% en peso): Arena negra (RM), Fracción 
magnética (M1) y Microestructuras (MS). 
Compuesto y/o elemento RM M1 (0.031 T) MS 
Fe2O3 75.240 86.819 82.995 
TiO2 14.404 4.548 3.518 
SiO2 4.481 2.608 0.233 
Na2O 0.462 1.162 5.125 
Cl 0.304 1.139 N.D 
Al2O3 0.941 1.041 0.031 
CaO 0.829 0.742 0.960 
MgO 0.411 0.470 0.226 
P2O5 0.227 0.430 N.D 
MnO 1.010 0.418 1.265 
ZrO2 1.245 0.211 0.086 
V 0.175 0.188 N.D 
K2O 0.067 0.086 N.D 
S 0.028 0.064 0.008 
Cr 0.121 0.059 4.939 
Zn 0.024 0.016 0.034 
Ni N.D N.D 0.580 
Nb2O5 0.032 N.D N.D 
Según los resultados, las relaciones Fe2O3/TiO2 (23.59, 19.08, 5.22) y 
Fe2O3/SiO2 (356.2, 33.29, 16.79) fueron MS>M1>RM. Esto significa que con los 
tratamientos tanto magnético como hidrotérmico, al que fue sometido el 
mineral, se incrementó el contenido de Fe2O3 y por el contrario se disminuyeron 
los niveles de TiO2 y SiO2, respectivamente. Las cantidades de Al2O3, CaO y 
MgO son casi constantes. Para las microestructuras, el contenido de los 
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aislantes tales como Si, Al y Mg disminuyó debido a la solubilidad de las 
impurezas en NaOH durante el proceso hidrotérmico para la preparación de 
microestructuras. La presencia de Fe en la estructura de éstos materiales los 
hacen candidatos con un alto potencial de aplicación para procesos 
fotocatalíticos en la generación de hidrógeno, sensibilización con tintas para 
celdas solares (DSSC) y la descomposición de colorantes orgánicos 
(Simpraditpan et al., 2013) 
La Figura 11 muestra las imágenes SEM de los diferentes minerales. El mineral 
natural (arena negra) y la fracción magnética están compuestos por una mezcla 
heterogénea irregular de granos de 150-200 µm de diámetro (Figura 11(a) y 
11(b)). Las microestructuras poseen morfología en forma de esfera con 
diámetros entre la 50-200 nm (Figura 11(c)). Al parecer, las microestructuras 
tienden a aglomerarse formando microesferas más grandes que otras. La 
sinterización es evidente en las microestructuras calcinadas (Figura 11(d)-
Figura 11(f)). Este efecto es más notable en MS-1000 cuya área disminuyó 
drásticamente debido a la destrucción de microestructuras que se 
transformaron en clústers, los cuales aumentaron de tamaño con el incremento 
de la temperatura de calcinación. 
 
Figura 11. Imágenes SEM del mineral (a) arena negra (RM), (b) fracción magnética (M1), (c) 
microestructuras (MS), (d) MS-400, (e) MS-700 (f) MS-1000 
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El comportamiento térmico de las muestras RM, M1 y MS se evaluó mediante 
calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis termogravimétrico (TGA). 
Las muestras fueron desgasificadas con un flujo de 20 ml N2/min durante 60 
min a 100°C. El barrido DSC/TGA fue desarrollado entre 25°C y 1000°C a 
10°C/min con un flujo de aire de 100 ml/min. La Figura 12 muestra las curvas 
termogravimétricas de las muestras. Éstas fueron normalizadas con respecto al 
peso de la muestra. 
 
Figura 12. Curvas termogravimétricas para las muestras de mineral (RM, M1 y MS) 
En general, la pérdida/ganancia de peso por ignición no fue significativa sin 
embargo, y de acuerdo al comportamiento térmico, hubo ganancia de peso en 
las muestras RM y M1 (1.35 y 2.97%, respectivamente) mientras que la pérdida 
por ignición para las microestructuras (MS) fue del 6.88%. Las ganancias de 
peso pueden ser atribuidas a la oxidación de óxidos de hierro (Fe3O4 a Fe2O3) 
en atmósfera oxidante (Tathavadkar, Kari, & Rao, 2006). Para la arena negra 
(RM), hubo una ligera pérdida de peso entre  400 y 700°C, seguida de una 
ganancia hasta los 1000°C. Para la fracción M1, la ganancia de peso se 
observó desde los 240°C.  
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La estabilidad térmica entre 400°C-700°C (b-c), mostrada por la muestra MS, 
supone la existencia de una fase cristalina presente en este rango. Con base 
en este comportamiento, supone unos niveles de productividad de hidrógeno 
similares entre MS-400 y MS-700. Caso contrario será para MS-1000 que 
muestra otra fase de estabilidad diferente (c-d) a la región anterior. Este 
comportamiento es diferente para la muestra M1. En ella se ve claramente la 
presencia de fases diferentes tanto a 400°C (a-b) como a 700°C (b-c) puesto 
que no existe estabilidad térmica entre dichas temperaturas, incluso a 1000°C 
(c-d). Por último, la arena negra es muy estable y sólo se denotan cambios de 
composición cristalina por encima de 800°C.  
Las curvas de DSC para las fracciones y el material obtenido se muestran en la 
Figura 13. 
 
Figura 13. Curvas DSC para las muestras de mineral (RM, M1 y MS) 
Éstas muestran comportamiento endotérmico en la región a-d (25°C-800°C) 
para las muestras M1 y MS mientras que éste sólo aparece en la región a-b 
(25°C-200°C) y c-d (500°C-800°C) para RM. En estas regiones se prevé la 
formación de compuestos, como por ejemplo Fe2O3 a partir de FeO y 
pseudobrokita (800°C) (Tathavadkar et al., 2006). Sin excepción, las muestras 
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mostraron comportamiento exotérmico por encima de 800°C indicando la 
degradación de compuestos tales, como calcio y potasio (Contreras, Martín, 
Gázquez, Romero, & Bolívar, 2014) 
Los espectros FTIR (400-4000 cm-1) para las muestras de mineral se muestran 
en la Figura 14. La posición de las bandas de absorción infrarroja para los  
picos típicos de α-Fe2O3 (hematita) están presentes en 420, 466 y 536 cm
-1, 
para el TiO2 en 406, 507 y 708 cm
-1, para la ilmenita a 444 y 532 cm-1 y para la 
magnetita en 573 cm-1. En el inserto se muestran en líneas verticales 
discontinuas algunos de estos y los espectros correspondientes a las muestras 
RM, M1 y MS para 400-600 cm-1) (Liese, 1967; Naresh & Bhowmik, 2012). Las 
bandas características del TiO2 aparecen entre 513, 504 y 507 cm
-1 para las 
muestras RM, M1 y MS. Para la hematita, la banda característica aparece 
desplazada en 428 cm-1 (M1), mientras que para MS fue característica (420 cm-
1). En RM no se evidenció la presencia de esta banda. Los picos para la 
ilmenita se hicieron presentes en 451 y 541 cm-1,, 441 y 540 cm-1 y 439 cm-1, 
para RM, M1 y MS, respectivamente. El pico característico para la magnetita en 
M1 se evidenció en 584 cm-1. En general se muestran las variaciones en los 
espectros que indican la formación de aleaciones entre sus componentes 
principales.  
Para las muestras calcinadas, en la parte inferior de la figura se muestran los 
picos principales atribuidos a la fase α-Fe2O3, con una pequeña contribución de 
la fase TiO2. Es notoria la presencia de bandas de absorción que cubren las 
regiones 780-1000, 1330-1700 y 2600-3700 cm-1 (banda muy amplia 
probablemente asignados al modo Si-OH asociado con H2O) (Roushdey Salh, 
book - Crystalline Silicon - Properties and Uses, 2011-07-27). El 
comportamiento vibratorio refleja la presencia de una gama más amplia de 
enlaces metal-oxígeno (Khaleel, 2009) y a la formación de enlaces de tipo Fe-
O-Ti. Otro grupo importante fue determinado por picos Si-O con frecuencia  




Figura 14. Espectros FTIR de las microestructuras calcinadas para la generación fotocatalítica 
de hidrógeno (400-4000 cm
-1
). 
El espectro UV-Vis/DR es determinado con base en la función descrita por 
Kubelka–Munk (Kubelka, 1948). Con base en la Figura 15, la muestra M1 y MS 
mostraron absorción en todo el espectro de radiación debido quizás a alguna 
interacción presente entre óxidos tales como SiO2, Fe2O3 y Al2O3 presentes en 




Figura 15. Espectro UV-Vis de reflectancia de las muestras calcinadas (Kubelka – Munk). 
Esto no quiere decir que puede ser excitado con varias longitudes de onda por 
el contrario, significa que algún componente del mineral absorbe la radiación y 
enmascara el efecto de la misma radiación sobre el comportamiento electrónico 
del semiconductor.  
Este comportamiento empieza a cambiar con el tratamiento hidrotérmico (MS) y 
en la medida en que se incrementa la temperatura de calcinación y con la 
aparición de las nuevas fases, se empieza a notar ciertas longitudes de onda 
en las que se absorbe radiación en determinadas niveles energéticos que 
podrían promover el fenómeno fotocatalítico.  
En la Figura 16 y mediante las determinaciones gráficas del diagrama de Tauc 
(Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1966), se identificaron los valores de la banda 
prohibida (Eg) correspondientes a 4.14, 4.10 y 4.07 eV, para las muestras MS-
400, MS-700 y MS-1000, respectivamente. Éstas corresponden a longitudes de 
onda de 299, 302 y 305 nm. Con base en estos valores la activación 




Figura 16. Gráfico de Tauc para la determinación experimental de Eg para transiciones 
indirectas de las microestructuras calcinadas a diferentes temperaturas. 
 
5.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE LAS 
MICROESTRUCTURAS CALCINADAS PARA LA GENERACIÓN DE 
HIDRÓGENO A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS DE EDTA 
 
El montaje experimental en el que se desarrollaron los ensayos fotocatalíticos 




Figura 17. Montaje experimental para la generación fotocatalítica de hidrógeno a partir de 
soluciones de EDTA bajo irradiación artificial. 
 
5.3.1 Efecto de la temperatura de calcinación.  Los niveles de producción de 
hidrógeno en función de la temperatura de calcinación del material 
microestructurado se muestran en la Figura 18.  
Los resultados indican que no existen marcadas diferencias entre los niveles de 
productividad de hidrógeno para las muestras M1 y MS y que el incremento de 
la temperatura de calcinación no tuvo efecto a bajas temperaturas (400 y 700 
°C). La diferencia existió cuando las microestructuras se calcinaron al 1000 °C, 
condiciones con las que se obtuvo la máxima concentración de hidrógeno 
(31.68 µmol/h/g). La transformación de fases jugó un papel importante en este 
tipo de respuesta y a pesar que se disminuyó el área superficial a causa de la 
sinterización de las muestras, se promovió la transferencia electrónica por la 
cristalinidad debido a la estabilidad de una mezcla de fases de los 




Figura 18. Efecto de la temperatura de calcinación de las microestructuras sobre la producción 
fotocatalítica de hidrógeno a partir de soluciones de EDTA. pH natural, 0.25 g/l mineral, 1.0 mM 
EDTA, 2.0 h. 
 
5.3.2 Efecto de la concentración de mineral. La Figura 19 muestra la 
producción de hidrógeno de las muestras preparadas. 
Con base en los resultados, la concentración 0.25 g MS-1000/l mostró mejores 
resultados. El aumento en la concentración de catalizador mejora la actividad 
fotocatalítica pero un incremento desproporcionado disminuye los rendimientos 
a causa del fenómeno de apantallamiento que se presenta en estos niveles. 
Con éste se disminuye el área superficial efectiva y no se promueve la 
generación del par electrón/hueco. La máxima producción de hidrógeno fue de 




Figura 19. Efecto de la concentración del material microestructurado (MS-1000) sobre la 
generación fotocatalítica de hidrógeno. 1.0 mM EDTA, pH natural, 2.0 h. 
 
5.3.3 Efecto del pH. La Figura 20 muestra el efecto del pH. Se puede observar 
que la producción de hidrógeno disminuye con el aumento en el valor de pH.  
El pH afecta las cargas superficiales del mineral y por tanto la atracción sobre 
el adsorbato (agente de sacrificio EDTA) y por consiguiente la adsorción sobre 
la superficie del mismo. La máxima concentración alcanzada fue de 46.07 µmol 
H2/h/g para pH 2.0. Este comportamiento está acorde con el punto isoeléctrico 
del mineral el cual fue determinado experimentalmente en el laboratorio (pHPZC 
2.32). Valores de pH por encima del punto isoeléctrico cargan la superficie del 
material negativamente y para el caso del EDTA, se ioniza parcialmente 






Figura 20. Efecto del pH sobre la generación fotocatalítica de hidrógeno. 1.0 mM EDTA, 1.0 g/l 
MS, 2.0 h.  
 
5.3.4 Efecto de la concentración de EDTA. Con el incremento en la 
concentración del agente donador de electrones, la actividad fotocatalítica 
alcanzó la máxima producción de hidrógeno (86.66 µmol/h/g).  
Se esperaría que con el aumento de la concentración de EDTA hasta que se 
ocupen todos los sitios activos del fotocatalizador puesto que la disponibilidad 








Figura 21. Efecto de la concentración de EDTA sobre la producción fotocatalítica de hidrógeno. 









6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
 
De acuerdo al contenido de hierro presente en la arena negra de playa, se 
obtuvo un mineral magnético (0.031 T), con el que además de realizar ensayos 
fotocatalíticos para la generación de hidrógeno se prepararon microestructuras 
mediante un tratamiento hidrotérmico sencillo y económico. 
La composición química de las muestras mostraron que los principales 
componentes de las muestras RM (mineral natural) y M1 fueron  
Fe2O3>TiO2>SiO2. Luego de la separación magnética se aumentó el contenido 
de Fe2O3 y Al2O3 en la fracción M1, mientras que el contenido de TiO2 y SiO2 
disminuyó. 
Un importante compuesto presente en todas las muestras fue el ZrO2. La 
combinación de éste con el resto de óxidos tales como Fe2O3, TiO2 o SiO2 
(como soporte), y la presencia de metales tales como Nb, Ni, etc. que pueden 
ser utilizados como agentes dopantes, presentan al material obtenido de la 
arena negra como un interesante fotocatalizador dopado de manera natural y 
que tiene un gran potencial de utilización como semiconductor en procesos 
fotocatalíticos. 
La morfología general del mineral M1 está compuesta por una mezcla 
heterogénea de granos irregulares mientras que las microestructuras poseen 
morfología esférica que se pierde cuando es sometida a calcinaciones 
(formación de clústeres). 
Con base en el análisis termogravimétrico, en las microestructuras preparadas, 
se pudo evidenciar la aparición de regiones estables en donde no hubo 
cambios de peso significativos. Este comportamiento supone la presencia de 
fases o mezclas de fases cristalinas de los componentes del material con  
relativa estabilidad. Estas regiones se encuentran entre 400°C y  700°C y por 
encima de 800°C. La actividad fotocatalítica para las microestructuras 
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calcinadas mostró niveles de productividad similares para las muestras MS-400 
y MS-700. Estos resultados están de acuerdo a las pocas diferencias entre la 
cristalinidad de ambos (también se evidenció en la morfología superficial) 
materiales.  
El escaneo diferencial mostró regiones en donde se presentan picos endo y 
exotérmicos. Este comportamiento es típico de formación de nuevos 
compuestos, transformación de los mismos o de rompimiento de enlaces. Esto 
da como resultado la aparición bien sea de nuevas fases cristalinas o nuevos 
compuestos que tienen incidencia directa en la actividad fotocatalítica bien sea 
promoviendo la transferencia electrónica o la absorción de radiación de una 
manera más efectiva.  
En todas las muestras se evidenciaron la presencia de bandas de absorción del 
inffrarrojo típicas de enlaces Si-O-Si y Ti-O-Si así como las correspondientes a 
la identificación de especies tales como TiO2, hematita, ilmenita y magnetita. 
Estas tienden a atenuarse o a desaparecer debido a la proporción de éstos en 
cada una de las muestras o a las aleaciones función de la temperatura de 
calcinación  
La fracción M1 presentó la mejor actividad fotocatalítica para la generación de 
hidrógeno a partir de soluciones de EDTA bajo irradiación UV acorde con el 
ancho de banda prohibido (Eg) determinado mediante el gráfico de Tauc. 
Aunque para las muestras sin tratamiento (RM y M1) no fue posible la 
determinación del Eg debido a que se muestra una fuerte absorción, el 
tratamiento hidrotérmico y la calcinación contribuyó a la modificación del 
espectro y a la revelación de longitudes de onda en donde se presenta la 
absorción de la radiación por parte del semiconductor. Éstas se presentaron en 
el espectro UV, con una leve excitación hacia el rango visible.   
El estudio sobre el efecto de diferentes parámetros tales como tipo de material, 
dosis de catalizador, pH, concentración de agente de sacrificio y temperatura 
de calcinación, indicaron que las condiciones óptimas para la generación 
fotocatalítica de hidrógeno son mineral MS-1000, concentración de catalizador 
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1.0 g/l, pH 2.0 y una concentración 4.0 mM EDTA. La temperatura de 
calcinación solo tuvo efecto a temperaturas superiores (1000 °C) para las 
microestructuras.  
El mineral obtenido de las arenas negras de playa tiene un gran potencial de 
aplicación para procesos fotocatalíticos.  
Debido a que las composición de las fases presentes en el material calcinado, 
afectan las transferencia da carga de electrones y por ende la generación del 
par electrón/hueco en el mecanismo fotocatalítico, se recomienda realizar 
estudios de difracción de rayos X con el fin de identificar las fases y 
proporciones participantes en el material microestructurado utilizado como 
semiconductor y relacionar la actividad fotocatalítica con la presencia de las 
mismas. De igual manera, se recomienda realizar estudios de actividad 
fotocatalítica utilizando el material microestructurado en reacciones de 
oxidación como por ejemplo en el tratamiento de efluentes con presencia de 
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Gasificación del carbón 
 
-Competitivo con el 
reformado de 
metano, al ser 
menos costoso. 



















-Técnica más común 
y menos costosa. 
-48 % del hidrogeno 
en el mundo se 
produce a través de 
esta tecnología. 




de gases de efecto 
invernadero. 
Gasolina - -Requiere oxígeno 
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CO2 que el reformado 
con vapor. 
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Generación de H2 a 
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Composición de ilmenita de acuerdo al lugar de origen. 




Australia, China e 
India 
Identificación de compuestos minoritarios: 
Mg: Para la ilmenita de Noruega se encontraron 
tres compuestos químicos (MgTiO3, MgSiO3 y una 
probable mezcla de MgO/Mg(OH). 
Mn y Cr: Se encontraron MnTiO3 y Cr2O3. Carencia 
de Cr en la ilmenita proveniente de Australia. 
 
 





Composición química (%peso)  
TiO2 42.25 FeO 34.21 Fe2O3 5.56 (C. Li & Liang, 
2008) SiO2 2.75 Al2O3 1.49 MnO2 0.61 









Composición química (%peso) 
TiO2 (43.5); Fe2O3 (49.8); MnO (0.26); V2O3 (0.5);          
P2O5 (0.018); CaO (0.17); MgO (4.11); SiO2 (0.03);  




(Mehdilo et al., 
2013)  
Noreste 
TiO2 (46.2); Fe2O3 (48.6); MnO (1.04); V2O3 (0.24); 
P2O5 (0.24); CaO (0.38); MgO (2.53); SiO2 (0.19);  
Al2O3 (0.44); CO3O4 (0.025); ZrO2  (0.19);         
Nb2O5  (0.018) 
Sur TiO2 (43.9); Fe2O3 (45.9); MnO (1.15); V2O3 (0.31); 
P2O5 (0.091); CaO (1.51); MgO 1.84); SiO2 (3.7); 
Al2O3 (1.19); CO3O4 (0.022); ZrO2  (0.044); 
Nb2O5  (0.012) 
 
 
